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(54) Title: ETCHING PASTES FOR TITANIUM OXIDE SURFACES 

IT) 

® (54) Bezeichnung: ATZPASTEN FUR TITANOXID-OBERFLACHEN 
CS 

^ (57) Abstract: The invention relates to novel etching media in the form of printable and dispensable etching pastes for etching 
^ titanium oxide surfaces of general composition Ti x O y , and to the use of said etching pastes in a method for etching titanium oxide 
C£> surfaces. 

^ (57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft neue Atzmedien in Form von druck- und dispensierfahigen Atzpasten 
zum Atzen von Titanoxid-Oberflachen der allgemeinen Zusammensetzung H x O y , sowie die Anwendung dieser Atzpasten in einem 
^ Verfahren zum Atzen von Utanoxid-Oberflachen 
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Atzpasten fur Titanoxid-Oberflachen 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Atzmedien in Form von druck- und 
dispensierfahigen Atzpasten zum Atzen von Titanoxid-Oberflachen der 
allgemeinen Zusammensetzung Ti x O y , sowie die Anwendung dieser Atz- 
pasten. 

Unter Titanoxid-Oberflachen werden Oberflachen bestehend aus Titan 
und Sauerstoff Ti x O y verstanden, insbesondere Verbindungen des Ti- 
tanoxids TiO (x,y=1), Titandioxids Ti0 2 (x=1, y=2), di-Titantrioxids Ti 2 0 3 
(x=2, y=3) und nichtstdchiometrischer Titan-Sauerstoff-Verbindungen. Die 
oxidischen Verbindungen des Titans konnen sowohl glasartig (=amorph) 
als auch kristallin bzw. teilkristallin vorkommen. 

Unter Glasern werden im folgenden Titan- und Sauerstoff- enthaltende 
Materialien verstanden, die ohne Auskristallisieren im festen amorphen 
Aggregatzustand vorliegen und in der Mikrostruktur aufgrund fehlender 
Fernordnung einen hohen Fehiordnungsgrad aufweisen. Schichten derar- 
tiger amorpher Materialien konnen z.B. durch Hydrolyse von Titanhaloge- 
niden wie TiCI 4 , Hydrolyse oder Pyrolyse von Titan-organischen Prekurso- 
ren wie Tetraisopropylorthotitanat in einem APCVD-Verfahren [1], dem 
Niederdruck- oder Plasmaunterstutztem CVD-Verfahren (LP- bzw. PE- 
CVD) [2] hergestellt werden. Hierbei konnen auch teilkristalline Schichten 
gebildet werden. 

Kristalline Verbindungen sind die Ti0 2 -Modifikationen Rutil, Anatas und 
Brookit, die dem Steinsalz isotype TiO-Modifikation und das in Korund- 
Gitterstruktur kristallisierende Ti 2 0 3 . 

Die Erfindung bezieht sich sowohl auf das Atzen von Titan-und Sauerstoff- 
enthaltenden kristallinen, teilkristallinen oder amorphen Oberflachen Ti x O y 
einheitlicher massiver nichtpordser und poroser Festkorper, als auch auf 
das Atzen von Oberflachen nichtporoser und poroser Ti x O y -Schichten va- 
riabler Dicke, die auf anderen Substraten (z.B. Keramiken, Metallblechen, 
Siliziumwafer) durch verschiedene, dem Fachmann bekannten Verfahren 
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(z.B. CVD, PVD, Spray/Spin-on/off von Ti-O-haltigen Precursoren) erzeL a . 
wurden. 

Stand der Technik 

5 

Hocheffiziente kristalline Silizium-Solarzellen mit Wirkungsgraden > 16% 
weisen meist eine texturierte, passivierte, entspiegelte Vorderseite mit 
zweistufigem Emitter und eine passivierte RQckseite mit spiegelnden 
RGckseitenkontakten und lokalem Back Surface Field (BSF) auf. 

10 

Zur Erzeugung des zweistufigen Emitters bzw. eines lokaien BSF ist es 
notwendig, die Antireflexschicht auf der Vorderseite bzw. RQckseite zu off- 
nen und anschlie&end die gedffneten Bereiche zu dotieren. Diese Antire- 
flexschichten konnen aus z.B. Titanoxid - allgemein Ti x O y (z.B. Ti0 2 mit 
15 Brechungsindex n = 2,3)-, Siiiziumnitrid Oder Siliziumdioxid bestehen. 

Das Offnen von Siliziumdioxid- und Siliziumnitrid-Schichten ist in 
DE10101926 eingehend beschrieben. 

20 Nach dem heutigen Stand der Technik k6nnen beliebige Strukturen selek- 
tiv in Oberflachen und Schichten direkt durch lasergestutzte Atzverfahren 
[3] Oder nach erfolgter Maskierung nasschemisch [4, 5] bzw. durch Trok- 
kenatzverfahren geatzt werden [6]. 

25 Allerdings sind diese Verfahren fQr die Massenproduktion von Solarzellen 
in der Regel zu prozessaufwendig und zu teuer und werden deshalb bis- 
her nicht eingesetzt. 

Bei den lasergestutzten Atzverfahren rastert der Laserstrahl das gesamte 
30 Atzmuster Punkt fur Punkt auf der Oberflache ab, was neben einem hohen 
Prazisionsgrad auch einen betrachtlichen Justier- und Zeitaufwand erfor- 
dert. In neueren Laborentwicklungen werden arrayformig angeordnete op- 
tische Mikrolinsen benutzt, urn den Laserstrahl aufzuspalten und eine ent- 
sprechend des Arrays gestaltete Reihe punktfdrmiger Offnungen in der 
35 Antireflexschicht zu erzeugen \7]. 
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Die nasschemischen und Trockenatzverfahren beinhalten materialintent,. 
ve, zeit- und kostenaufwendige Prozessschritte: 

A. Maskierung der nicht zu atzenden Bereiche, z.B. durch: 

5 

• Fotolithografie: Herstellung eines Negativs oder Positivs der Atzstruk- 
tur (abhangig vom Lack), Belackung der Substratoberflache (z.B. 
durch Schleuderbelackung mii einem flussigen Fotolacks), Trocknen 
des Fotolacks, Belichtung der belackten Substratoberflache, Entwick- 

10 lung, SpQIen, ggf. Trocknen 

B. Atzen der Strukturen durch: 

• Tauchverfahren (z.B. Nassatzen In Nasschemiebanken): Elntauchen 
15 der Substrate in das Atzbad, Atzvorgang, mehrfaches SpQIen in H 2 0- 

KaskadenspQlbecken, Trocknen 



Spin-on oder SprQhverfahren: Die Atzlosung wird auf ein drehendes 
Substrat aufgebracht oder auf ein Substrat gespruht, Atzvorgang oh- 
20 ne/mit Energieeintrag (z.B. Fotoatzen, SpQIen, Trocknen) 



Trockenatzverfahren wie z.B. Plasmaatzen in teuren Vakuumanlagen 
oder Atzen mit reaktiven Gasen in Durchflussreaktoren 



25 



[1] M. Lemiti, J. P. Boyeaux, M. Vernay, H. El. Omari, E. Fourmond, A. 
Laugier, Proceedings of the 2 nd world PV-Conference, Vienna (1998), p. 
1471 

30 [2] H. Frey, G. Kienel, DGnnschichttechnologie, VDI-Verlag, DQsseldorf, 
1987, S. 183 

[3] R. Preu, S.W. Glunz, S. Schafer, R. LQdemann, W. Wettling, W. 
Pfleging, Proceedings of the 16 th PVSC, Glasgow, 2000, 1181-84 
[4] D.J. Monk, D.S. Soane, R.T. Howe, Thin Solid Films 232 (1993), 1 
35 [5] J. BQhler, F.-P. Steiner, H. Baltes, J. Micromech. Microeng. 7 (1997), 
R1 
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[7] R. Preu, S.W. Glunz, DE1 991 5666 



5 

In der Praxis haben sich in der Solartechnologie zum Atzen von Silizium- 
nitrid- oder Siliziumdioxid-Schichten Verfahren bewahrt, die unter Verwen- 
dung von Atzpasten durchgefuhrt werden. Bei den verwendeten Pasten 
handeltes sich, wie in der Patentanmeldung DE 101 01 926 A1 beschrie- 
10 ben, urn druck- und dispensierfahige, homogene partikelfreie Atzpasten 
mit nichtnewtonschem Fliefcverhalten. Diese Pasten haben sich jedoch 
hinsichtlich Atzrate, Selektivitat und Kantenscharfe als nicht optimal fQr 
das Atzen von Titanoxid-Schichten erwiesen. 

15 Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein neues Atzmedium, 
welches in einem, mit hohen Durchsatzen erfolgenden, technoiogisch 
einfach durchfOhrbaren Verfahren einsetzbar ist, zum selektiven Atzen von 
Titanoxidschichten zur Verfugung zu stellen. 

20 Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es auch, ein einfaches Verfahren 
zum Atzen von Titanoxidschichten zur Verfugung zu stellen. 

Die Losung der Aufgabe erfolgt durch ein druck- und dispensierfahiges 
Atzmedium in Form einer Atzpaste mit nichtnewtonschem; vorzugsweise 
25 thixotropem Fliefcverhalten zum Atzen von amorphen, kristallinen oder 
teilkristallinen Oberflachen aus Titanoxiden, welches bei 15 - 50 °C wirk- 
sam ist und/oder durch Energieeintrag aktivierbar ist und folgende Kom- 
ponenten enthalt: 

a) als atzende Komponente Ammoniumhydrogendifluorid in einer Kon- 
30 zentration von 8,5 - 9,5 Gew. % bezogen auf die Gesamtmenge 

b) gegebenenfalls mindestens eine anorganische und/oder orga- 
nische Saure mit einem Anteil von 24 - 26 Gew.-% bezogen auf die 
Gesamtmenge des Mediums, 

wobei als organische Saure eine organische Saure mit 
35 einem pK s -Wert zwischen 0 bis 5, ausgewahlt aus der Gruppe 

der Carbonsauren wie Ameisensaure, Essigsaure, Dichloressig- 
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saure, Milchsaure und Oxalsaure enthalten sein kann, 

c) ein Losungsmittel ausgewahlt aus der Gruppe Wasser, Ether 
wie Ethylenglycolmonobutylether, Triethylenglykolmonomethy- 
lether, Ester der Kohlensaure wie Propylencarbonat, Ketone wie 

5 1-Methyl-2-pyrrolidon, als solche oder deren Gemische in einer 

Menge von 52 - 57 Gew % bezogen auf die Gesamtmenge des 
Atzmediums, 

d) 10,5 - 1 1 ,5 Gew % bezogen auf die Gesamtmenge des Atzme- 
diums Cellulosederivate und/oder Polymere wie Polyvinylpyrolidon als 

10 Verdickungsmittel, 

e) gegebenenfalls 0 - 0,5 Gew % bezogen auf die Gesamtmenge 
Additive, ausgewahlt aus der Gruppe Entschaumer, Thixotro- 
piemittel, Verlaufsmittel, Entlufter und Haftvermittler. 

15 Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch ein Atzmedium 
das Ammoniumhydrogendifluorid als atzende Komponente fur oxidi- 
sche Oberfiachen, Ethylenglycolmonobutylether, Triethylenglykolmo- 
nomethylether, Propylencarbonat und Wasser als Losungsmittel, 
Ameisensaure als organische Saure und Polyvinylpyrolidon als Ver- 

20 dickungsmittel enthaMt. 

Amorphe, kristalline oder teilkristalline Oberfiachen aus Titanoxiden 
lassen sich erfindungsgemafc in einem einfach durchfOhrbaren Verfah- 
ren atzen, indem ein solches Atzmedium auf eine zu atzende Oberfla- 
25 che aufgebracht wird und nach einer Einwirkzeit von 0,1 - 15 min wie- 
der entfernt wird. 

Das Atzmedium kann zu diesem Zweck ganzflachig oder gem§IS der Atz- 
strukturvorlage gezielt nur an den Stellen , an denen eine Atzung er- 
wOnscht ist, aufgetragen werden und nach erfolgter Atzung mit einem L6- 
30 sungsmittel oder Losungsmittelgemisch abgespQIt oder im Ofen verbrannt 
werden. 

Insbesondere konnen die Atzmedien in Sieb-, Schablonen-, Tampon-, 
Stempel-, Ink-Jet- und manuellen Druckverfahren sowie der Dispenser- 
35 Technik auf die zu a.tzenden Flachen aufgebracht werden. 
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Auf diese Weise lassen sich die erfindungsgemaBen Atzmedien zur Her 
stellung von Markierungen und Kennzeichnungen sowie zur Verbesserung 
der Haftung von Ti x Oy-Glasern, Keramiken und andere Ti x O y -basierenden 
Systemen mit anderen Materialien durch Aufrauen verwenden. 

5 

Die erfindungsgemaften Atzmedien lassen sich vorteilhaft verwenden zum 
Atzen von amorphen, teilkristallinen und kristallinen Ti x Oy-Systemen in 
Form einheitlicher massiver nichtporoser und poroser Festkorper oder 
entsprechender nichtpordser und porOsen Schichten variabler Dicke, die 
10 auf anderen Substraten erzeugt worden sind. 

Mit besonders guten Ergebnissen lassen sich die erfindungsgemaBen 
Atzpasten im Herstellungsprozess von Solarzellen zum Entfernen von 
amorphen, teilkristallinen und kristallinen Ti x Oy-Schichten, zum selektiven 
Offnen von Antireflexschichten aus Ti x Oy-Systemen zur Erzeugung zwei- 
1 5 stufiger selektiver Emitter und/oder lokaler p + -Back-Surface-Fields einset- 
zen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit auch amorphe, teilkri- 
stalline oder kristalline Oberflachen aus Titanoxiden, welche mit den erfin- 
20 dungsgemaUen Atzmedien der oben genannten Zusammensetzung be- 
handelt worden sind. 

Beschreibung 

25 Gegenstand der Erfindung sind druck- und dispensierfahige Atzpasten, die 
zum Atzen von Titanoxid Oberflachen, der allgemeinen Formel Ti x O y und 
deren Schichten variabler Dicke geeignet sind, sowie deren Verwendung 
in einem - im Vergleich zu den ublichen Nass- und Trockenatzverfahren - 
kostengiinstigen, kontinuierlichen, fQr hohe Durchsatze geeigneten, sowie 

30 technologisch emfachen, Druck-, Dispensier-/Atzverfahren. 

Die erfindungsgemaR beschriebenen druck- und dispensierfahigen Atzpa- 
sten sind - im Vergleich zu flQssigen Atzmitteln fQr Ti x Oy-basierende Sy- 
steme wie anorganische Mineralsauren (Flusssaure, heiRe konzentrierte 
Schwefelsaure) und Laugen/basische Atzmittel (geschmolzene Alkalihy- 



WO 2004/020551 PCT/EP2003/008395 

7 

droxide und -carbonate) - wesentlich einfacher, sicherer und atzmittelsp_ 
render zu handhaben. 

Die erfindungsgemaB beschriebenen druck- und dispensierfahigen Atzpa- 

5 sten werden in einem einzigen Verfahrensschritt auf die zu atzende 

TixOyOberflache aufgebracht Eine fur die Gbertragung der Atzpaste auf 
die zu atzende Flache geeignete Technik mit hohem Automatisierungs- 
grad und Durchsatz ist die Druck- und Dispensertechnik. Insbesondere die 
Sieb-, Schablonen-, Tampon-, Stempel-, Ink-Jet-Druckverfahren sind dem 

10 Fachmann bekannte Druckverfahren. 

In Abhangigkeit von der Sieb-, Schablonen-, Klischee-, Stempelgestaltung 
bzw. Patronen- und Dispenseransteuerung ist es mOglich, die erfindungs- 
gemaR beschriebenen druck- und dispensierfahigen Atzpasten gemaR der 
Atzstrukturvorlage selektiv nur an den Stellen aufzutragen, an denen eine 

15 Atzung erwtinscht ist bzw. auch ganzflachig aufzutragen. Samtliche Mas- 
kierungs- und Lithografieschritte wie unter A) beschrieben entfallen durch 
den selektiven Auftrag. Der Atzvorgang findet mit oder ohne zusatzlichen 
Energieeintrag, z.B. in Form von Warmestrahlung (mit IR-Lampe, bis ca. 
300 °C Lampentemperatur) statt. Nach erfolgter Atzung werden die druck- 

20 und dispensierfahigen Atzpasten von der geatzten Flache mit einem ge- 
eigneten Losungsmittel abgespQIt Oder ausgebrannt. 

Durch Variation folgender GrolJen lassen sich die Atztiefe in Ti x O y - 
basierenden Systemen und deren Schichten variabler Dicke, und beim 
25 selektiven Strukturatzen zusatzlich die Kantenscharfe der Atzstrukturen 
ein stellen: 

• Konzentration und Zusammensetzung der Atzkomponente 

30 • Konzentration und Zusammensetzung der eingesetzten LQsungsmittel 

• Konzentration und Zusammensetzung des Verdickersystems 



35 



• Konzentration und Zusammensetzung der gegebenenfalls zugesetzten 
Sauren 
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• Konzentration und Zusammensetzung der gegebenenfalls zugesetzl-. . 
Additive wie Entschaumer, Thixotropiermittel, Verlaufsmittel, EntlOfter, 
Haftvermittler 

5 • Viskositat der erfindungsgemalJ beschriebenen druck- und dispen- 
sierfahigen Atzpasten 

• Atzdauer mit Oder ohne Energieeintrag auf der, mit der jeweiligen Atz- 
paste bedruckten Oberflachen 

10 

Die Atzdauer kann je nach Anwendungszweck, gewunschter Atztiefe 
und/oder Kantenscharfe der Atzstrukturen zwischen einigen Sekunden 
und mehreren Minuten betragen. 

15 Die druck- und dispensierfahigen Atzpasten setzen sich zusammen aus: 

• atzende(n) Komponente(n) fur Ti x OySysteme und deren Schichten 

• Losungsmitteln 

20 

• Verdickungsmitteln 

• gegebenenfalls organischen und/oder anorganischen Sauren 

25 • gegebenenfalls Additive wie z.B. Entschaumer, Thixotropiermittel, 
Verlaufsmittel, EntlGfter, Haftvermittler 

Die Atzwirkung der erfindungsgemali beschriebenen druck- und dispen- 
sierfahigen Atzpasten auf Oberflachen Ti x O y -basierender Systeme beruht 
30 auf dem Einsatz von Losungen von Ammoniumhydrogendifluorid mit oder 
ohne Saurezusatz. Diese Atzpasten sind bereits bei Zimmertemperatur 
oder werden durch zusatzlichen Energieeintrag (z.B. Warmestrahlung 
durch IR-Lampe, bis ca. 300 °C Lampentemperatur) wirksam. 

35 Der Anteil der eingesetzten Atzkomponente liegt in einem Konzentrations- 
bereich von 8,5 - 9,5 Gew % bezogen auf die Gesamtmenge der Atzpaste. 
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Geeignete anorganische und/oder organische Losungsmittel und/oder k.. 
schungen aus diesen konnen sein: 

• Wasser 

5 

• Ether wie Ethylenglycolmonobutylether, Triethylenglykolmonomethy- 
lether 

• Ester der Kohlensaure wie Propylencarbonat 

10 

• organische Sauren wie Ameisensaure, Essigsaure, Milchsaure o. a. 

Der Anteil der Losungsmittel liegt im Bereich von 52 - 57 Gew % bezogen 
auf die Gesamtmenge der Atzpaste. 

15 

Die Viskositat der erfindungsgemaR beschriebenen druck- und dispen- 
sierfahigen Atzpasten wird durch netzwerkbildende, in der flussigen Phase 
quellende Verdickungsmittel erzielt und lasst sich je nach gewunschtem 
Einsatzgebiet variieren. 

20 

Die erfindungsgemaB beschriebenen druck- und dispensierfahigen Atzpa- 
sten umfassen alle Atzpasten, die keine Konstanz der Viskositat von der 
Scherrate aufweisen, insbesondere Atzpasten mit scherverdunnender 
Wirkung. Das durch Verdickungsmittel erzeugte Netzwerk bricht unter 
25 Scherbelastung zusammen. Die Wiederherstellung des Netzwerkes kann 
ohne ZeitverzQgerung (strukturviskose Atzpasten mit plastischem bzw. 
pseudoplastischem Flieliverhalten) bzw. mit ZeitverzQgerung (Atzpasten 
mit thixotropem FlieRverhalten) erfolgen. 

30 Die Verdicker Polyvinylpyrolidon (PVP) oder verschiedene Cellulosen 
konnen einzeln und/oder in Kombinationen miteinander eingesetzt werr 
den. Der Anteil der Verdickungsmittel, der zur gezielten Einstellung des 
Viskositatsbereiches und grundsatzlich zur Bildung einer druck- und dis- 
pensierfahigen Paste erforderlich ist, liegt im Bereich von 1 0,5 - 1 1 ,5 

35 Gew % bezogen auf die Gesamtmenge der Atzpaste. 
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Organische und anorganische Sauren, deren pKs-Wert zwischen 0 - 5 IL 
gen, kQnnen den erfindungsgemaS beschriebenen druck- und dispensier- 
fahigen Atzpasten hinzugefugt sein. Anorganische Mineralsauren wie z.B. 
Salzsaure, PhosphorsSure, Schwefelsaure, Salpetersaure als auch orga- 
5 nische Sauren, insbesondere Ameisensaure, verbessern die Atzwirkung 
der druck- und dispensierfahigen Atzpasten. Bei Saurezugabe betragt der 
Anteil der Saure/n 24 - 26 Gew % bezogen auf die Gesamtmenge der 
Atzpaste liegen. 

10 Additive mit fur den gewQnschten Zweck vorteilhaften Eigenschaften sind 
Entschaumer (z.B. TEGO® Foamex N), Thixotropiermittel (z.B. BYK® 
410, Borchigel® Thixo2), Verlaufsmittel (z.B. TEGO® Glide ZG 400), Ent- 
lufter (z.B. TEGO® Airex 985) und Haftvermittler (z.B. Bayowet® FT 929). 
Diese konnen die Druckfahigkeit der Atzpaste positiv beeinflussen. Der 

1 5 Anteil der Additive liegt im Bereich von 0 - 0,5 Gew % bezogen auf die 
Gesamtmenge der Atzpaste. 

Anwendungsgebiete fur die erfindungsgemaften Atzpasten finden sich in 
der Solarzellenindustrie, insbesondere in der Herstellung von Photovol- 
20 taik- Bauelementen wie Solarzellen oder von Photodioden. 

Die erfindungsgemaB druck- und dispensierfahigen Atzpasten konnen 
insbesondere Qberall dort eingesetzt werden, wo eine ganzfiachige 
und/oder strukturierte Atzung von Oberfiachen Ti x O y -basierender Systeme 
25 gewunscht wird. 

So k6nnen ganze Fiachen, aber auch selektiv einzelne Strukturen in ein- 
heitlich massive nichtporose und porose Ti x O y -basierende Systeme bis in 
die gewunschte Tiefe geatzt werden. Anwendungsgebiete sind das ge- 
30 zielte Anatzen von Ti x Oybasierenden Systemen for: 

• Markierungs- und Kennzeichnungszwecke 

• Verbesserung der Haftung von Ti x Oy-Giasern, Keramiken und andere 
35 Ti x O y -basierenden Systemen mit anderen Materialien durch Aufrau- 

hiing 
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Die erfindungsgemafc druckfahigen Atzpasten konnen insbesondere ube 
all dort eingesetzt werden, wo eine ganzflachige und/oder strukturlerte At- 
zung von Ti x O y -Schichten gewunscht wird. 

5 Anwendungsgebiete sind zudem samtliche Atzschritte an Ti x O y -Schichten, 
die zur Herstellung von Photovoltaik-Bauelementen wie Solarzellen, Pho- 
todioden und dgl. fuhren, insbesondere ist dies das selektive Offnen von 
Ti x Oy-Schichten zur Erzeugung: 

10 • zweistufiger selektiver Emitter (nach Offnen Erzeugung von n ++ - 
Schichten) und/oder 

• lokaler p + -Back-Surface-Fields (nach Offnen Erzeugung von p + - 
Schichten) und/oder 

15 

• von leitfahigen Kontaktstrukturen in den geoffneten Strukturen (z.B. 
durch stromlose Abscheidung) 

Insbesondere die Sieb-, Schablonen-, Tampon-, Ink-Jet-Druckverfahren 
20 und Dispensertechnik sind geeignete Techniken, die Atzpasten in der ge- 
wunschten Weise aufzutragen. Generell ist auch ein manueller Auftrag 
moglich. 

Zum besseren Verstandnis und zur Verdeutlichung der Erfindung werden 
25 jm folgenden Beispiele fur eine Atzpasten gegeben. Diese Beispiele sind 
nicht geeignet, den Schutzbereich der vorliegenden Anmeldung nur hier- 
auf einzuschranken, da es dem Fachmann ohne weiteres moglich ist, ver- 
schiedenste Variationen der Erfindung vorzunehmen und einzelne Kom- 
ponenten der Zusammensetzungen durch gleichwirkende zu ersetzen. 
30 Auch ist es ihm ohne weiteres mSglich, die gegebenen Beispiele in geeig- 
neter Weise in abgeanderter Form durchzufQhren und ebenfalls zu dem 
gewQnschten Ergebnis zu kommen. 



35 
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Beispiel 1 



5 



5g 
15g 
15g 



Ethylenglycolmonobutylether 

Triethylenglykolmonomethylether 

Propylencarbonat 



7g Wasser 

27 g 35%ige NH 4 HF 2 -L6sung 

28 g Ameisensaure 

12 g Polyvinylpyrolidon 

10 

Das Losungsmittelgemisch und Saure werden in einem PE-Becher vor- 
gelegt. Im AnschluS daran wird die NH 4 HF 2 -L6sung hinzugegeben. Dann 
erfolgt die sukzessive Zugabe des Verdickers unter Ruhren (ca. 900 
U/min). Die AbfQIIung in Behalter erfolgt nach einer kurzen Standzeit. Die- 
1 5 se Standzeit ist erforderlich, damit sich die in der Atzpaste gebildeten 
Blaschen auflosen konnen. 

Diese Mischungen ergeben Atzpasten, mit denen gezielt Ti x O y -basierende 
Systeme und deren Schichten ganzflachig bzw. in Strukturen mit und/oder 
20 ohne Energieeintrag bis zu einer gewQnschten Tiefe geatzt werden kon- 
nen. 

Die ermittelten Atzraten auf einer mit APCVD erzeugten Ti x O y -Schicht sind 
abhangig von der Saiz- und Saurekonzentration und liegen bei linienfor- 
25 migen Auftrag zwischen 20-150 nm/min. Sie betragen z. b. bei selektivem 
Auftrag (Linienbreite von 250 pm) des Beispiels 1 bei Zimmertemperatur 
70 nm/min, bei 50°C Atztemperatur 140 nm/min. 

Die erhaltene Atzpaste ist lagerstabil, leicht zu handhaben und druckfahig. 
30 Sie kann z.B. mit Wasser vom bedruckten Material bzw. vom Pastentrager 
(Sieb, Rakel, Schablone, Stempel, Klischee, Patrone, Dispenser usw.) 
entfernt oder im Ofen ausgebrannt werden. 

Analog wie die durch Beispiel 1 beschriebene Atzpaste konnen folgende 
35 Atzpasten hergestellt werden: 
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Beispiel 2 

35,6 g Ethylenglycolmonobutylether 
142,4 g Milchsaure 
12 g NH 4 HF 2 
5 10 g Ethylcellulose 

Beispiel 3 

10 g Triethylenglykolmonomethylether 

50 g 20%ige NH 4 HF 2 -Losung 
10 50 g 1 %ige Deuteron XG-Stammpaste (Paste basierend auf einem 

anionischen Heteropolysaccharid bzw. Paste einer hochmolekularen 
Polymerverbindung auf Xanthangalactomannanbasis) 

Beispiel 4 

15 24 g Triethylenglykolmonomethylether 
50 g 20%ige NH 4 HF 2 -L6sung 
8 g AmeisensSure 
1 .5 g Tylose 4000 (Hydroxyethylcellulose) 

20 Beispiel 5 

8 g Ethylenglycolmonobutylether 

14 g Propylencarbonat 

14 g Triethylenglykolmonomethylether 

34 g 20%ige NH 4 HF 2 -L6sung 

25 28 g Dichloressigsaure 

10 g Polyvinylpyrolidon K90 



30 



35 
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patentansprOche 

1 . Druck- und dispensierfahiges Atzmedium in Form einer Atzpaste 
mit nichtnewtonschem; vorzugsweise thixotropem FlielSverhalten 
5 zum Atzen von amorphen, kristallinen oder teilkristallinen Oberfla- 

chen aus Titanoxiden, dadurch gekennzeichnet, dass es bei 15 - 50 
°C wirksam ist und/oder durch Energieeintrag aktivierbar ist und 
es folgende Komponenten enthalt 

a) als atzende Komponente Ammoniumhydrogendifluorid in einer Kon- 
10 zentration von 8,5 - 9,5 Gew. % bezogen auf die Gesamtmenge 

b) gegebenenfalls mindestens eine anorganische und/oder organ- 
sche Saure mit einem Anteil von 24 - 26 Gew.-% bezogen auf die 
Gesamtmenge des Mediums, 

wobei als organische Saure eine organische Saure mit 
15 einem pK s -Wert zwischen 0 bis 5, ausgewahlt aus der Gruppe 

der Carbonsauren wie AmeisensSure, Essigsaure, Dichloressig- 
saure, Milchsaure und OxalsSure enthalten sein kann, 

c) ein Losungsmittel ausgewahlt aus der Gruppe Wasser, Ether 
wie Ethylenglycolmonobutylether, Triethylenglykolmonomethy- 

20 iether, Ester der Kohlensaure wie Propylencarbonat, Ketone wie 

1-Methyl-2-pyrrolidon, als solche oder deren Gemische in einer 
Menge von 52 - 57 Gew % bezogen auf die Gesamtmenge des 
Atzmediums, 

d) 10,5 - 1 1 ,5 Gew % bezogen auf die Gesamtmenge des Atzme- 
25 diums Cellulosederivate und/oder Polymere wie Polyvinylpyroli- 

don als Verdickungsmittel, 

e) gegebenenfalls 0-0,5 Gew % bezogen auf die Gesamtmenge 
Additive, ausgewahlt aus der Gruppe Entschaumer, Thixotro- 
piemittel, Verlaufsmittel, Entlufter und Haftvermittler. 

30 

2. Atzmedium gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es 
Ammoniumhydrogendifluorid als atzende Komponente fur oxidi- 
sche Oberflachen, Ethylenglycolmonobutylether, Triethylenglykol- 
monomethylether, Propylencarbonat und Wasser als Losungsmit- 
35 tel. Ameisensaure als organische S§ure und Polyvinylpyrolidon als 

Verdickungsmittel enthalt. 
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3. Verfahren zum Atzen von amorphen, kristallinen oder teilkristalli- 
nen Oberflachen aus Titanoxiden, dadurch gekennzeichnet, dass 
ein Atzmedium gemali einem der AnsprQche 1 oder 2 auf die zu 
atzende Oberflache aufgebracht wird und nach einer Einwirkzeit 

5 von 0,1 - 15 min wieder entfernt wird. 

4. Verfahren gemali Anspruch 3 dadurch gekennzeichnet, dass ein Atz- 
medium gemali der AnsprQche 1-2 ganzflachig oder gemali der Atz- 
strukturvorlage gezielt nur an den Stellen , an denen eine Atzung er- 

10 wQnscht ist, aufgetragen wird und nach erfolgter Atzung mit einem Lo- 

sungsmittel oder Losungsmittelgemisch abgespQIt oder im Ofen ver- 
brannt wird. 

5. Verwendung eines Atzmediums gemali der AnsprQche 1 - 2 zur Her- 
15 stellung von Markierungen und Kennzeichnungen sowie zur Verbesse- 

rung der Haftung von TixOy-Glasern, Keramiken und andere 
Ti x Oy-basierenden Systemen mit anderen Materialien durch Aufrauen. 

6. Verwendung eines Atzmediums gemaB der AnsprQche 1 - 2 in Sieb-, 
20 Schablonen-, Tampon-, Stempel-, Ink-Jet- und manuellen Druckverfah- 

ren sowie der Dispenser-Technik. 

7. Verwendung eines Atzmediums gemali der AnsprQche 1-2 zum At- 
zen von amorphen, teilkristallinen und kristallinen Ti x Oyr-Systemen, als 

25 einheitliche massive nichtporose und porose Festkorper oder entspre- 

chender nichtpor6ser und porSsen Schichten variabler Dicke, die auf 
anderen Substraten erzeugt worden sind. 

8. Verwendung eines Atzmediums gemali der AnsprQche 1 bis 2 zum 
30 Entfernen von amorphen, teilkristallinen und kristallinen Ti x Oy-Schich- 

ten, zum selektiven Offnen von Antireflexschichten aus TixOyr-Syste- 
men zur Erzeugung zweistufiger selektiver Emitter und/oder lokaler p + - 
Back-Surface-Fields in Solarzellen. 



35 9. Mit Atzmedien gemaB einem der AnsprQche 1 bis 2 behandelte amor- 
phe, teilkristalline oder kristalline Oberflachen aus Titanoxiden. 
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